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摘  要：采用 X 射线衍射(XRD)法分析了 TiCr1.8-xVx 储氢合金氢化并吸氢后的相组成，首次采用热重-差热扫描-质谱

(TG-DSC-MS)联用技术对合金随温度变化时的放氢特性及所释放氢的状态进行了研究。根据不同升温速率条件下，合

金放氢的 DSC 测试计算了放氢反应的活化能。 
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TiCr 基储氢合金由于其较高的储氢容量在近年来

一直受到人们的极大关注，为了改善该合金的吸放氢

性能和工作条件，已有多种合金化元素被用来对其进

行改性。结果表明，Mn 取代合金中的部分 Cr 后，合

金的活化性能得到改善，但储氢量有所降低[1]；Mo、
Zr 等元素也可以改善合金的活化性能，提高合金的吸

氢量[2~4]；V 作为最有效的合金化元素之一，对 TiCr
基储氢合金的改性研究也有许多报道[5~8]。 

到目前为止，对储氢合金的研究主要集中在采用

不同元素对合金进行改性，以及研究不同合金化元素对

储氢合金的相组成及吸氢性能的影响，但对储氢合金的

放氢性能，尤其是在高温条件下的放氢性能，并没有给

予太多的关注。储氢合金活化吸氢后，合金的相组成一

般会发生氢致相变。本研究在对铸态 TiCr1.8-xVx 合金研

究的基础上，进一步对合金活化吸氢后的相组成以及高

温条件下合金的放氢性能进行了研究。 

1  实  验 

按比例称量 TiCr1.8-xVx(x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) 合
金中各组分，Ti、Cr、V 的纯度均大于 99.5%。在氩

气气氛保护下于磁感应悬浮熔炼炉中将原料反复熔炼

4 次，得到组分均匀的合金。将合金完全活化后，于

1×105 Pa 的压力下充分吸氢，取 2 g 试样，进行 XRD
测试，使用 Philips 公司制造的 X’Pert-MPD 型 X 射线

扫描衍射仪，Cu Kα (λ=0.15406 nm)辐射、石墨单色

滤波器，采用连续扫描，扫描速度为 0.24º/min，2θ的

分辨率为 0.0002º，扫描范围为 15º～85º，测试结果经

专用软件分析处理后输出。取约 30 mg 试样在德国

Netzsh 公司生产的 STA 449C 联用分析仪上对放氢合

金进行热重-差热-质谱测试，升温速度为 10 K/min，
测试气氛为 40 mL/min 的 Ar 气。 

2  结果与讨论 

2.1  充分活化吸氢后 TiCr1.8-xVx 合金的相组成 

充分活化吸氢后 TiCr1.8-xVx 合金的 XRD 图谱见

图 1。 
与铸态 TiCr1.8-xVx 合金的相组成[1]比较可以发现，

合金 TiCr1.6V0.2 的相组成由铸态的 Laves 相与 BCC 相

共存转变为单一具有立方结构的 C15 Laves Ti1.07Cr1.93

相，合金中的 V 基 BCC 相彻底消失了，这可能是由于

在吸氢过程中合金中的原子发生了相对位移，从而使合

金的结构发生改变，导致 V 基 BCC 相溶于 C15 Laves
相中。合金 TiCr1.4V0.4 在氢化后的主要相组成为正交(斜
方)晶系 TiCr1.8H3.42 相，同时在合金中还检测到了 V 基

BCC 相，这是由于合金在吸氢过程中发生了 V 基 BCC
相与 TiCr1.8H3.42 相的偏析，从而导致合金中部分 V 基

BCC相合金由合金的母体中分离出来。合金TiCr1.2V0.6、

TiCr1.0V0.8 和 TiCr0.8V1.0 在氢化后的主要组成相均以

TiCr1.8H5.3 为主，各合金的相组成及对应的晶胞参数见

表 1。另外，在合金 TiCr1.2V0.6、TiCr1.0V0.8 和 TiCr0.8V1.2

合金中还检测到了 TiH2 相，TiH2 相的含量随 V 含量的

增加而逐渐减少，V 含量的增加，抑制了合金中 TiH2
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相的偏析。由于 TiH2 相和 V 基 BCC 相的量较少，其

衍射强度相对较弱，所以不利于准确标识，故在图 1
中没有标出这两相。合金的相组成在吸氢后发生了转

变，在 TiMn 系储氢合金的研究中也发现过类似的现  
象[9,10]。储氢合金吸放氢前后相组成的改变，也称为氢

致相变[6]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  充分活化吸氢后 TiCr1.8-xVx 合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of fully activated and hydrogenated  

TiCr1.8-xVx alloys 

 
表 1  充分活化吸氢后 TiCr1.8-xVx 合金的相组成 

Table 1  Phase compositions of hydrogenated TiCr1.8-xVx alloys 

Alloys Main phase 
Cell 

parameters/nm 
Minor 
phase 

TiCr1.6V0.2 Cr1.97Ti1.07 C15 a = 0.7067  

TiCr1.4V0.4 TiCr1.8H3.42 
rhombic 

a＝0.7308 
b＝0.5142 
c＝0.4951 

V base 
BCC phase

TiCr1.2V0.6 TiCr1.8H5.3 BCC a = 0.4271 TiH2 
TiCr1.0V0.8 TiCr1.8H5.3 BCC a = 0.4286 TiH2 
TiCr0.8V1.0 TiCr1.8H5.3 BCC a = 0.4295 TiH2 

 
由表 1 可见，TiCr1.8H5.3 相的晶胞参数随合金中 V

含量的增加而增大。这主要是由两方面原因造成的。

第一，随合金中 V 含量的增加，合金与氢的结合力也

逐渐增大，合金的吸氢量增加，因此进入晶胞内部的

氢量增加，这也导致合金晶胞增大的程度增加[8]；第

二，由于 V 原子的原子半径大于 Cr 原子，所以随 V
含量的增加相应合金的晶胞参数也逐渐增大；在二者

的共同作用下，TiCr1.8H5.3 相的晶胞参数随合金中 V
含量的增加而增大。 
2.2  氢化 TiCr1.8-xVx 合金的放氢 TG-DSC 测试 

储氢合金的放氢性能是关系到储氢合金实际应用

的决定性因素，储氢合金的放氢性能既取决于合金的

本性，也受到外界条件的影响。为了考察 TiCr1.8-xVx

合金的完全放氢条件，将充分活化后的合金分别进行

TG-DSC 测试，其结果见图 2。 
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图 2  TiCr1.8-xVx 储氢合金的 TG-DSC 曲线 

Fig.2  Results of TG-DSC tests of fully hydrogenated TiCr1.8-xVx  

alloys 
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TG 曲线表明了测试过程中合金的失重即放氢量

与温度的关系，而 DSC 曲线则反应了放氢过程中合金

与环境之间的热量交换。由图 2 可见，合金中 V 含量

的增加，合金的放氢量逐渐增加。当 x＝0.2 时，合金

的放氢量仅有 1.76%，但当 x＝1.0 时，合金的放氢量

高达 3.0%。比较不同合金的 TG 测试曲线可见，随温

度的逐渐升高，不同合金具有不同的失重速率。总体

来看，合金的最大失重速率对应的温度，即 TG 曲线

对应的斜率最大部分相应的温度，随合金中 V 含量的

增加而逐渐升高。 
不同合金的 DSC 曲线相比较可见，除 TiCr1.4V0.4

合金外，合金 DSC 曲线吸热峰所对应的放氢温度随合

金中 V 含量的增加而升高，该吸热峰与 TG 曲线上斜

率最大部分相对应。这是由于合金中 V 含量的增加使

合金与氢的结合能增加，抑制了合金中氢的放出，只

有当温度升高到一定值时，合金中的氢才能被释放出

来[6]。合金中不同相的存在也有利于合金中氢的释放。

由 XRD 结果可知，合金中的 TiH2 相的含量随合金中

V 含量的增加而减少，这也降低了合金的放氢性能[4]。 
2.3  TG-DSC 的合金放氢动力学研究 

根据不同升温速率下的 DSC 测试结果可以进行化

学反应的动力学分析[11,12]。利用 Ozawa 方法计算金属

氢化物分解反应的活化能为： 

d log2.19
d1/

E R
T
Φ

=  

式中，Φ为加热时的升温速率，T 为 DSC 曲线吸热峰

对应的温度，E 为反应活化能，R 为气体常数。合金

TiCr1.2V0.6和 TiCr1.0V0.8在不同升温速率下的 DSC测试

曲线见图 3。 
由图 3 可见，随着升温速率的提高，DSC 曲线吸

热峰对应的温度升高。随着升温速率的增加，合金 DSC
测试的吸热峰对应的放氢温度也升高，根据合金在不

同升温速率下 DSC 的测试结果，可以计算得出合金

TiCr1.2V0.6 和 TiCr1.0V0.8 的放氢活化能分别为 99.32 和

100.74 kJ/mol。 
据此可以推断，随着合金中 V 含量的增加，合金

放氢时的活化能也逐渐增加，正是由于合金放氢活化

能的升高使 DSC 曲线对应的吸热峰的温度升高。随着

合金中 V 含量的增加，合金与氢的结合能增加，所以

金属氢化物分解所需的能量增加，即合金放氢反应的

活化能增加。 

2.4  放氢过程气体的质谱分析 

考虑放氢过程中氢的状态，将合金放氢过程的质

量数(m/z)设置为 1、2、3，则合金 TiCr1.0V0.8 放氢过程

的质谱测试结果见图 4。 
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图 3  合金 TiCr1.2V0.6 和 TiCr1.0V0.8 在不同升温速率下的 DSC 

曲线 

Fig.3  DSC curves of alloys TiCr1.2V0.6 (a) and TiCr1.0V0.8 (b) at  

different heating rate 
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图 4  不同质量数(m/z)TiCr1.0V0.8 合金放氢过程的质谱图 

Fig.4  Mass spectroscopy of dehydrogenation of TiCr1.0V0.8 alloy: (a) m/z=1, (b) m/z=2, and (c) m/z=3 
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由图 4 可见，合金 TiCr1.0V0.8 放氢过程中所释放

的氢分别以原子状态、分子状态和质量数为 3 的状态

存在，可以推断，质量数为 1 的为单原子氢，质量数

为 3 的物质为一个氢分子与一个氢原子的组合状态。

单原子以及三原子状态的氢相对双原子氢分子具有更

高的活性[13]。如果燃料电池的氢源采用金属储氢合金

的方式供氢，则可以适当减少燃料电池中催化剂的用

量，而且有利于燃料电池的启动，从而迅速达到稳定

运行的状态。比较各物质的相对强度可以发现，以分

子状态存在的氢浓度比单原子状态和三原子状态氢的

浓度高 1～3 个数量级。 

3  结  论 

1) TiCr1.8-xVx 合金氢化后的相组成随合金中 V 含

量的改变而改变，当 V 含量超过一定比例时，合金以

TiCr1.8H5.2 相为主，同时含有少量的 TiH2 相。 
2) 随 V 含量的增加，合金的放氢量增加，吸热峰

对应的温度升高。 
3) 放氢反应的活化能也随合金中 V 含量的增加

而升高。 
4) 储氢合金所释放的氢不仅以分子状态存在，同

时也以单原子和三原子状态存在。 
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Phase Composition and Hydrogen Desorption Characteristics of Hydrided TiCr1.8-xVx 
Alloys 
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Abstract：The phase compositions of hydrided TiCr1.8-xVx hydrogen storage alloys were examined by X-ray diffraction (XRD) and thermal 

gravity-differential scanning calorimetry-mass spectrometry (TG-DSC-MS) firstly to study the dependence of hydrogen desorption 

characteristics with temperature, and the states of released hydrogen were inspected by the mass spectrometry. The active energy of 

hydrogen desorption was calculated at different heating rates by the differential scanning calorimetry tests. 

Key words: hydrogen storage alloys; XRD; TG-DSC-MS; phase composition 
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